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FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES 
ET/OU INORGANIQUES, COMPOSITES LES RENFERMANT ET 
COMPOSITION UTILISEE 



La pr6sente invention conceme des fils ("ou fibres") de verre "de 
renforcement", c'est-&-dlre aptes d renforcer des mati^res organiques et/ou 
inorganlques et utilisables comme fils textiles, ces fils §tant susceptibles d'etre 
obtenus par ie proc6d6 qui consiste a §tirer mecanlquement des filets de verre 
10 fondu s'^coulant d'orifices disposes d la base d'une fili^re g6n6ralement chauffee 
par effet Joule. 

La pr6sente invention vise plus pr6cls6ment des fils de ven-e ayant un 
module dYoung sp§cifique 6leve, et pr6sentant une composition quatemaire du 
type Si02-Al203-CaO-MgO particull6rement avantageuse. 

15 Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine trds particulier 

de I'industrie du verre. Ces fils sont elabor^s k partir de compositions de verre 
sp6cifiques, le verre utiHs6 devant pouvoir etre 6tir6 sous la fonne de filaments de 
quelques micrometres de diam6tre suivant le proc6d6 indiqu6 prec§demment et 
devant permettre la fomiation de fils continus aptes d rempllr un r6le de renfort. 

20 Dans certaines applications notamment aeronautiques, on cherche a obtenir 

des pieces de grande dimension aptes ^ fonctionner dans des conditions 
dynamiques et qui par consequent sont aptes a r§sister ^ des contraintes 
m^caniques 6lev6es. Ces pieces sont le plus souvent a base de matieres 
organiques et/ou inorganiques et d'un renfort, par exemple sous forme de fils de 

25 verre, qui occupe en general plus de 50 % du volume. 

L'am6lioration des propri§t6s m^caniques et du rendement de telles pieces 
passe par une amelioration des performances mecaniques du renfort, notamment 
du module d'Young § density de renfort p constante, voire plus faible, ce qui 
revient d augmenter le module d'Young sp6cifique (E/p). 

30 Les proprietes du renfort, dans le cas des fils de renforcement en verre, sont 

principalement regies par la composition du verre qui les constitue. Les fils de 
verre les plus connus pour renforcer des matieres organiques et/ou inorganiques 
sont constitues de verres E et R. 



wo 2004/110944 PCT/FR2004/001431 

-2- 

Les flls en verre E sont couramment employes pour former des renforts, soit 
tels quels soit sous forme de tissus. Les conditions dans lesquelles le verre E peut 
etre fibre sont tr^s avantageuses : la temperature de travail correspondant k la 
temperature d iaquelle le ven'e a une viscosity proche de 1000 poises est 
5 relativement basse, de I'ordre de 1200'*C, la temperature de liquidus est inferieure 
d'environ 120°C gi la temperature de travail et sa vrtesse de devitrification est 
faible. 

La composition du verre E definie dans la norme ASTM D 578-98 pour les 

applications dans les domaines de reiectronique et de I'aeronautique est la 
10 suivante (en pourcentage ponderal) : 52 56 % de SiOz; 12 a 16 % d'A^Oa; 16 d 

25 % de CaO; 5 ^ 10 % de B2O3; 0 gi 5 % de MgO; 0^2% de NaaO + K2O; 0 ^ 

0,8 % de T\02, 0,05 a 0,4 % de Fe203; 0 gi 1 % de F2. 

Neanmoins, le verre E presente un module dToung specifique de I'ordre de 

33 MPa.kg"\m^ insuffisant pour I'application visee. 
15 Dans la norme ASTM D 578-98, il est decrit d'autres fils de renforcement de 

verre E, eventuellement sans bore. Ces flls ont la composition suivante (en 

pourcentage ponderal) : 52 k 62 % de Si02; 12 a 16 % d'AbOa; 16 a 25 % de 

CaO; 0 ^ 10 % de B2O3; 0 a 5 % de MgO; 0^2% de Na20 + K2O; 0 § 1 ,5 % de 

Ti02; 0,05 ^ 0,8 % de Fe203: 0^1% de F2. 
20 Les conditions de fibrage du verre E sans bore sont moins bonnes que celles 

du verre E avec bore mais elles restent cependant acceptables economiquement. 

Le module d'Young specifique demeure ^ un niveau de perfonmance equivalent a 

celui du verre E. 

11 est encore connu de US 4 199 364 un venre E sans bore et sans fluor qui 
25 presente une tension d la rupture ameiioree. Ce ven-e contient notamment de 
I'oxyde de lithium. 

Le verre R est connu pour ses proprietes mecaniques eievees et presente un 
module d'Young specifique de I'ordre de 35,9 MPa-Rg'^m^. En revanche, les 
conditions de fusion et de fibrage sont plus contralgnantes que pour les venres du 
30 type E mentionnes, et done son coQt final est plus eieve. 

La composition du ven-e R est donnee dans FR-A-1 435 073. Elle est la 
suivante (en pourcentage ponderal) : 50 ^ 65 % de Si02; 20 ^ 30 % d'AbOa; 2 a 
10 % de CaO; 5 ^ 20 % de MgO; 15 ^ 25 % de CaO + MgO; Si02/Al203 = 2 a 2,8; 
MgO/SiO2<0,3. 
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D'autres tentatives d'augmenter la resistance mdcanique des fils de verre ont 
ete faites mais gSn^ralement au detriment de leur aptitude au fibrage, la mise en 
oeuvre devenant alors plus difficile ou imposant d'avoir ^ modifier les installations 
de fibrage existantes. 

5 II exists done un besoin de disposer de fils de verre de renforcement ayant 

un cout aussi proche que possible de celui du verre E et prdsentant des propri§t§s 

m^caniques a un niveau de performance comparable k celui du verre R. 

La presents invention a pour but de fournir des fils ds verre de renfort 

continus dont les propriet§s mecaniquss sont du mSms ordrs de grandsur qus Is 
10 vsrrs R, sn particulier concernant Is moduls d'Young spscifiqus, tout sn 

prsssntant dss propri^tss ds fusion st ds fibrags satisfaisantss pour obtenir des 

fils de renforcement dans des conditions Sconomiques. 

Un autre but de {'invention est de foumir des fils de verre ^conomique ne 

contenant pas d'oxyde de lithium. 
15 Ces buts sont attaints grace aux fils de verre dont la composition comprend 

essentiellement les constituants suivants dans les limites definies ci-aprds 

exprlm§es en pourcentages ponderaux : 



Si02 


50-65% 


AI2O3 


12-20% 


CaO 


13-16% 


MgO 


6-12 % 


B2O3 


0 - 3 % 


TiOz 


0 - 3 % 


NaaO + K2O 


<2% 


F2 


0 - 1 % 


Fe203 


<1% 



La silice Si02 est I'un des oxydes qui fomie le r^seau des verres selon 
■'invention et joue un rdle essentiel pour leur stability. Dans le cadre de I'invention, 
lorsque Is taux ds silics est inf6rieur ^ 50 %, la viscosits du vsnrs dsvisnt trop 
30 faibis et les risques de devitrification lors du fibrage sont augmentes. Au-dela de 
65 %, le verre devient tr§s visqueux et difficile d fondre. De pr6f6rence, le taux de 
silice est compris entre 56 et 61 %. 

L'alumine AI2O3 constitue ^galement un formateur du reseau des verres 
selon I'invention et joue un role essentiel ^ regard du module, combine avec la 
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silice. Dans le cadre des limites d^finles selon invention, la diminution du 
pourcentage de cet oxyde au-dessous 12 % entraTne une augmentation de la 
temperature de liquidus alors qu'une trop forte augmentation du pourcentage de 
cet oxyde au-del& de 20 % entraTne des risques de devitrification et une 

5 augmentation de la viscosit6. De pr§f6rence, la teneur en alumine des 
compositions s6Iectionn6es est compris entre 14 et 18 %. De mani^re 
avantageuse, la somme des teneurs en sillce et en alumine est sup§rieure ^ 70 %, 
ce qui pemiet d'obtenir des valours int6ressantes du module d'Young specifique. 
La chaux CaO pemiet d'ajuster la viscosite et de controler la devitrification 

10 des verres. La teneur en CaO est de preference comprise entre 13 et 16 %. 

La magn§sie MgO, tout comme CaO, joue le r6le de fluidiflant et a aussi un 
effet b6n6flque sur le module d'Young sp§cifique. La teneur en MgO est comprise 
entre 6 et 12 %, de preference entre 8 et 10 %. De preference, le rapport ponderal 
CaO/MgO est sup6rieur ou egal a 1,40, et de maniere avantageuse est Inferieur 

15 ou egal a 1,8. 

De preference encore, la somme des teneurs en AI2O3 et en MgO est 
superieure ou egale ^ 24 %, ce qui permet d'obtenir des valours du module 
d'Young sp6cifique tout d fait satisfaisantes et de bonnes conditions de fibrage. 

L'oxyde de bore B2O3 joue le r6le de fluidifiant. Sa teneur dans la 
20 composition de verre selon I'Invention est limitee a 3 %, de preference 2 %, pour 
eviter les probiemes de volatilisation et d'emission de polluants. 

L'oxyde de titane joue un r6le de fluidifiant et contribue k augmenter le 
module d'Young specifique. II peut §tre present ^ titre d'impurete (son taux dans la 
composition est alors de 0 a 0,6 %) ou gtre ajoute volontairement. Dans ce 
25 demier cas, I'emplol de matieres premieres inhabituelles est necessaire ce qui 
augmente le coOt de la composition. Dans le cadre de la pr6sente invention, I'ajout 
deiibere de Ti02 n'est avantageux que pour une teneur inf6rieure a 3 %, de 
preference inferieure a 2 %. 

Na20 et K2O peuvent etre introduits dans la composition selon I'Invention 
30 pour contribuer ^ limiter la devitrification et reduire eventuellement la viscosite du 
verre. La teneur en NaaO et K2O doit cependant roster inferieure d 2 % pour eviter 
une diminution penalisante de la resistance hydrolytique du verre. De preference, 
la composition comprend molns de 0,8 % de ces deux oxydes. 
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Du fluor ?2 peut §tre present dans la composition pour aider k la fusion du 
venre et au fibrage. N6anmoins, sa teneur est Iimit6e § 1 % car au-del^ peuvent 
survenir des risques d'6missions polluantes et de con^sion des r6fractalres du 
four. 

5 Les oxydes de fer (exprjm6s sous fornie de FeaOa) sent g6n§ralement 

presents d titre d'impuret6s dans la composition selon I'Inventlon. Le taux de 
FeaOa doit rester inf6rieur ^ 1 %, de pr§f§rence inf6rieur ^ 0,8 % pour ne pas 
nuire de fagon r6dhibitolre d la couleur des fils et ^ la conduite de I'installation de 
fibrage, en particulier aux transferts de chaleur dans le four. 

10 Les fils de verre conformes d I'Inventlon sont exempts d'oxyde de lithium. 

Outre son cout 6lev6. cet oxyde a un Impact n6gatif sur la resistance hydrolytique 
du verhe. 

De pr6f§rence, les fils de ven-e ont une composition comprenant 
essentlellement les constituants sulvants dans les limites d§finies ci-apres 
15 exprlm6es en pourcentages pond6raux : 



SiOz 


56 - 61 % 


AI2O3 


14 - 18 % 


CaO 


13-16% 


MgO 


8-10 % 


B2O3 


0 - 2 % 


Ti02 


0 - 2 % 


NazO + K2O 


< 0,8 % 


F2 


0 - 1 % 


Fe203 


< 0.8 % 



25 De manldre particuli§rement avantageuse, les compositions pr6sentent un 

rapport pond6ral Al203/(Al203+CaO+MgO) qui varie de 0,4 d 0,44, de pr§f6rence 
inferieur a 0,42 ce qui permet d'obtenir des verres ayant une temperature de 
liquidus inferieure ou egale a 1250°C. 

Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de 

30 composition prec6demment d§crite selon le proc6d6 sulvant: on 6tire une 
multiplicity de filets de ven-e fondu, s'6coulant d'une multlpllcite d'oriflces disposes 
^ la base d'une ou plusieurs filferes, sous la fonne d'une ou plusieurs nappes de 
fils continus, puis on rassemble les filaments en un ou plusieurs fils que I'on 
collecte sur un support en mouvement. II peut s'agir d'un support en rotation 
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lorsque les fils sont collect^s sous la forme d'enroulements ou d'un support en 
translation lorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement d les 
6tirer ou lorsque les fils sont projet^s par un organe servant a les 6tlrer de fagon d 
former un mat. 

5 Les fils obtenus, §ventuellement apr§s d'autres operations de transformation, 

peuvent ainsi se presenter sous diff6rentes formes : fils contlnus ou coup6s. 
tresses, rubans ou mats, ces fils §tant composes de filaments de diam^tre 
pouvant aller de 5 ^ 30 micrometres environ. 

Le verre fondu alimentant les fili^res est obtenu k partir de mati^res 

10 premieres pures ou le plus souvent naturelles (c'est-^-dire pouvant contenir des 
impuretes ^ I'^tat de traces), ces matieres §tant m6lang6es dans des proportions 
approprl6es, puis 6tant fondues. La temperature du ven^ fondu est r6gI6e de 
fagon traditionnelle de manidre A pennettre le fibrage et §viter les problemes de 
devitrification. Avant leur rassemblement sous forme de fils, les filaments sont 

15 generalement revetus d'une composition d'ensimage visant a les proteger de 
I'abrasion et facilltant leur association ulterieure avec les matieres a renforcer. 

Les composites obtenus ^ partir des fils selon I'invention comprennent au 
moins une matidre organique et/ou au molns une matidre inorganique et des fils 
de ven-e, une partie au moins des fils 6tant des fils selon I'invention. 

20 Les exemples qui suivent pemnettent d'illustrer I'invention sans toutefbis la 

limiter. 

Des fils de verre composes de filaments de verre de 17 |jm de diam^ttB sont 
obtenus par etirage de ven-e fondu ayant la composition figurant dans le tableau 1, 
exprimee en pourcentages pond6raux. 
25 On note T(log ti=3) la temperature d laquelle la viscoslte du verre est 6gale S 

10^ poises (deciPascal seconde). 

On note Tiiquidus la temperature de liquidus du verre, correspondant a la 
temperature S laquelle la phase la plus refractaire, qui peut devitrifier dans ie 
verre, a une vitesse de croissance nulle et con-espond ainsi ^ la temperature de 
30 fusion de cette phase devitrifiee. 

On reporte les valours du module d'Young specifique correspondant au 
rapport du module d'Young (mesure selon la norme ASTM C 1259-01) ^ la masse 
volumique de I'echantillon de verre utilise pour la mesure. 

On donne d titre d'exempies comparatifs les mesures pour des verres E et R. 
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II apparaTt que les exemples selon I'invention pr6sentent un excellent 
compromis entre les propri6t6s de fusion et de fibrage et les propri6t§s 
mecaniques. Ces propriet6s de fibrage sont partlcuiierement avantageuses, 
notamment avec une temperature de llquldus au plus egale ^ 1280''C, plus faible 
5 que celle du verre R. La plage de fibrage est positive, avec notamment un §cart 
entre T(log ti=3) et Tiiquwus de I'ordre d'envlron 10 ^ 50°C. 

Le module d'Young sp§cifique des compositions selon I'invention est du 
m§me ordre de grandeur que celul du venre R et nettement plus elevi que pour le 
verre E. 

10 Avec les verres selon I'invention, on atteint ainsi de manidre remarquable 

des propri^tes mecaniques du meme niveau que pour le verre R, tout en 
abalssant substantiellement la temperature de fibrage pour se rapprocher de la 
valeur obtenue pour le verre E. 

Les fils de verre selon I'invention sont plus economiques que les fils de verre 

15 R qu'ils peuvent rempiacer avantageusement dans certaines applications, 
notamment a6ronautiques ou pour le renforcement de pales d'heiicopt^res ou de 
cdbles optiques. 



wo 2004/110944 



PCT/FR2004/001431 



-8- 



3 
UJ 



Verre R 


60.0 
25,0 
9,0 
6,0 


1410 
1330 


35.9 


Verre E 


54,4 
14,5 
21,2 
0,3 
7.3 

0.6 


1203 
1080 


33.0 


Ex.7 


59,5 
16,2 
13,8 
9.5 

0.1 
0.1 
0.5 


1298 
1210 


35.6 


Ex.6 


to 0> CO O ^ ^ 

g ^ ^ °" o O O 


1292 
1250 


35,8 


Ex.5 


57,5 
16,0 
i 14,9 
8,8 

2,0 
0.1 
0.5 


1271 
1240 


35.6 


Ex.4 


57.7 
16 0 
14,8 
8.7 
1,8 
0.1 
0,1 
0,5 


1254 


35,4 


Ex.3 


58,0 

-17 Q 

1 / ,y 
14.4 
8.5 

0,2 
0,1 
0,6 


■l 

1289 


35.4 


Ex.2 


00 O. CO, CO T- T- lO 

g oo" o o" o 


1285 
1260 


35,4 


Ex.1 


59,5 

14.8 
8.8 

0.1 
0,1 
0,5 


1281 


35,2 



8 S 



9. Q 

CQ I- 



>- ^ 



wo 2004/110944 



-9- 



PCT/FR2004/001431 



REVENPICATIONS 

1. Fil de verre de renforcement dont la composition comprend 
essentiellement les constituants suivants dans les limltes d^finies ci-apr§s 
exprim§es en pourcentages pond§raux : 

SiOz 50 - 65 % 

AI2O3 12-20% 
CaO 13-16% 
MgO 6-12% 
B2O3 0 - 3 % 

Ti02 0 - 3 % 

NaaO + K2O < 2 % 

F2 0-1 % 

FezOg < 1 % 

2. Fil de verre selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que la composition 
comprend une teneur en MgO + AI2O3 sup§rieure a 24 %. 

3. Fil de verre seion I'une des revendicatlons 1 ou 2, caract^rls^ en ce que la 
composition comprend une teneur en Si02+ AI2O3 sup§rieure ou 6gale k 70 %. 

4. Fil de verre selon I'une des revendicatlons 1^3, caract^rls^ en ce que la 
composition presente un rapport ponderal Al203/(A!203+CaO+MgO) variant de 
0,40 a 0,44, de preference inferieur a 0,42. 

5. Fil de verre selon I'une des revendicatlons 1^4, caracterise en ce que la 
composition presente un rapport ponderal CaO/MgO sup6rieur ou 6gal k 1,40, et 
de pr^f^rence inferieur ou ^gal k 1 ,8. 

6. Fil de ven^e selon I'une des revendicatlons 1^5, caract^ris^ en ce que la 
composition comprend essentiellement les constituants suivants : 

SiOz 56 - 61 % 

AI2O3 14-18% 

CaO 13-16% 

MgO 8-10% 

B2O3 0 - 2 % 

Ti02 0 - 2 % 
NazO + K2O < 0,8 % 

F2 0-1 % 
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FeaOa < 0.8 %. 

7. Composite de fils de verre et de mati6re(s) organlque(s) et/ou 
Inorganique(s), caracteris§ en ce qu'il comprend des fils de verres tels que definis 
par I'une des revendications 1 a 6. 
5 8. Composition de verre adapt§e § la realisation de fils de venre de 

renforcement comprenant essentiellement les constituants suivants dans les 
llmltes d6finies cl-apr§s exprlmees en pourcentages pond§raux : 



SiOa 


50 - 65 % 


AI2O3 


12-20% 


CaO 


13-16% 


MgO 


6-12 % 


B2O3 


0 - 3 % 


Ti02 


0 - 3 % 


Na20 + K2O 


<2% 


F2 


0 - 1 % 


FeaOa 


< 1 %. 
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